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® Verfahren zur Herstellung von Alkyl- und/oder Alkenyloligogh/cosiden 

<§) Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosiden hoher Farbqualrt§t 
und geringen Polyglykosegehaltes lassen sich durch saure- 
katalysierte Russig-Flussig-Reaktion von Fettalkohoien mlt 
Glykosen erhalten, wenn man die Acetalisierung in einem 
Reaktor durchfuhrt, der nech dem Fallfflmprinzip arbeitet 
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Beschreibung 

Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein V rfahren zur HersteUung 
von Alkyl- und/oder Alkenyl ligoglykosiden durch 
FlQssig-Flussig-Reaktion. 

Stand derTechnik 

Alkyloligoglykoside, insbesondere AlkyloUgoglucosi- 
de stellen nichtionische Tenside dar f die infolge ihrer 
guten anwendungstechnischen Eigenschaften sowie ei- 
ner ausgezeichneten flkotoxikologischen Vertraglich- 
keit fQr die HersteUung oberflfichenaktiver Mittel zu- 
nehmend an Bedeutung gewinnen. 

Zu ihrer HersteUung geht man Qblicherweise von 
Glykosen, vorzugsweise Glucose oder waBrigen Starke- 
abbauprodukten aus, die in Gegenwart saurer Katalysa- 
toren acetaUsiert werden. Sowohl Verfahren, die nach 
dieser direkten Route arbeiten ("Direktsynthese"), als 
auch solche, bei denen ein Umweg Qber die Bildung von 
Butylgiykosiden beschritten wird ("Umacetaiisierungs- 
verfahren"), sind in der Patenditeratur umfassend be- 
schrieben worden. 

Aus der Europaischen Patentanmeldung EP- 
Al-00 99 183 ist beispielsweise bekannt, daB man waflri- 
ge Saccharide mit kurzkettigen Alkoholen bei erhfihtem 
Druck und in Gegenwart von Cosolventien in einem 
Rllhrkessel oder einem Rohrreaktor umsetzen kann. 
GemaB der Lehre der Deutschen Patentanmeldung DE- 
A-36 23 246 lassen sich AlkyloUgoglucoside lOsungsmit- 
teifrei unter Einsatz einer RQhrkesselkaskade hersteUen. 
Von Nachteil ist jedoch, daB die nach diesen Verfahren 
erhaitlichen Produkte die hohen Anforderungen an eine 
befriedigende Farbqualitat nicht erfQUen. 

Aus dem Europaischen Patent EP-B1-00 92 876 
(Procter & Gamble) ist ferner bekannt, daB QberschOssi- 
ger Fettalkohol nach der Acetalisierung vom Rohpro- 
dukt in zwei Stufen mit Hilfe einer Kombination aus 
einem Fallfilm- und einem DQnnschichtverdampf er ab- 
getrennt werden kann. Die eigendiche Kondensations- 
reaktion findet jedoch auch hier wieder diskontinuier- 
iich in einem ROhrkesselstatt 

In der Deutschen Patentanmeldung DE-A-40 34 074 
(HOIs) wird schlieBlich vorgeschlagen, die Acetalisie- 
rung mit kurzkettigen Alkoholen in einer Gegenstrom- 
kolonne durchzufOhren. Ein derartiges Verfahren ist 
freilich auf hOhere Alkohole nicht ohne weiteres an- 
wendbar. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, ein 
verbessertes Verfahren zur HersteUung von Alkyl- und/ 
oder Alkenyloligoglykosiden zur VerfQgung zu stellen, 
das frei von den geschilderten NachteUen ist 
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Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
steUung von Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykosiden 
durch saurekatalysierte Acetalisierung von Fettalkoho- 
len mit Glykosen, bei dem man die Reaktion in einem 
Reaktor durchfflhrt, der nach dem Fallfilmprinzip arbei- 
tet 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB sich Gly- 
kosen und Fettalkohole in Gegenwart saurer Katalysa- 
toren rasch und schonend in einer FlQssig-FlQssig-Reak- 
tion acetalisieren lassen, wenn man die Urns tzung an 



der Ob rflache ines Fallfilmreaktors, insbesondere ei- 
nes DOnnschichtverdampfers durchfuhrt Ein besonde- 
rer VorteU dieses Verfahrens Iiegt darin, daB man nicht 
nur wasserfreie Ausgangsstoffe, sondern auch kristaU- 
5 wasserhaltige Glykosen sowie waflrige Starkeabbau- 
produkt einsetzenkann,di unter d nR aktionsbedin- 
gungen gleichzeidg auch getrocknet werden. Des weite- 
r n sind die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
erhaitUchen Produkte heU farbig und weisen einen med- 
io rigenPolyglykosegehaltauf. 

Im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens kom- 
men als Glykosen Zucker in Betracht, die sich von Aldo- 
sen oder Ketosen mit 5 oder 6 Kohlenstof fatomen ablei- 
ten. Typische Beispiele sind Mannose, Lactos und — 
is wegen der leichten Zuganglichkeit - Glucose. Die be- 
vorzugten Alkyl- und/oder Alkenylglykoside sind daher 
Adkyl- und/oder Alkenylohgoglucoside. Neben wasser- 
freier bzw. kristaUwasserhaltiger Glucose kSnnen auch 
waBrige Starkeabbauprodukte, insbesondere Glucose- 
20 oder Dextrosesirup eingesetzt werden. Oblich rwiese 
kommen hierbei Produkte zum Einsatz, die einen Fest- 
stoffgehalt von 50 bis 90, vorzugsweise 70 bis 
80Gew.-% und einen Glucosegehalt (DPI-Gehalt) von 
80 bis 95, vorzugsweise 85 bis 90 Gew.-% aufweisen. 
25 Die im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens als 
weitere Komponente einzusetzenden Fettalkohole fol- 
genderFormel(I), 

R l OH (I) 

30 

in der R 1 fQr einen Iinearen oder verzweigten AUcyl- 
und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen 
steht 

Typische Beispiele sind Butanol, Pentanol, Capronal- 
35 kohol, Caprylalkohoi, Caprinalkohol, Undecylalkohol, 
Laurylalkohoi, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoley- 
laikohol, Stearylalkohol Isostearylalkohol, Oleylalko- 
hol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachyialkohoi, 
Gadoleylalkohol, Behenylalkohol und Erucylalkohol so- 
40 wie deren technische Gemische, wie sie beispielsweise 
bei der Hydrierung von technischen Fettsauremethyle- 
stern oder im Verlauf der Hydrierung von Aldehyden 
aus der Roelen'schen Oxosynthese anfaUen. Vorzugs- 
weise werden Butanol sowie technische C12/14- bzw. 
45 Ci2/ig-Kokosfettalkoholschnitte eingesetzt 

Um das Gleichgewicht bei der AcetaUsierung auf die 
Seite der Produkte zu verlagern, ist es vorteiihaft, wenn 
der Fettalkohol im OberschuB vorliegt Giykose und 
Fettalkohol kdnnen dabei im molaren Verhaitnis von 
50 1 : 2 bis 1 : 10, insbesondere 1 : 5 bis 1 : 8 eingesetzt wer- 
den. 

Als saure Katalysatoren kommen Sulfon- und/ der 
Carbonsauren in Betracht Typische Beispiele sind tensi- 
dische Katalysatoren wie die Anlagerungsprodukte von 
55 Schwefeltrioxid an Alkylbenzole oder Alkylnaphthaline, 
Sulfobernsteinsaure, p-Toluolsulfonsaure, Sulfoessigs- 
aure oder Sulfotriacetin. Im Sinne des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens ist es ausreichend, die Katalysatoren in 
untypisch geringen Konzentrattonen von 0,01 bis 1, vor- 
60 zugsweise 0,02 bis 0,1 Gew.-% - bezogen auf die Giy- 
kose — einzusetzen. 

Die FIussig-FlQssig-Reaktion kann durch die Anwe- 
senheit geeigneter Emulgatoren unterstfltzt werden. 
HierfQr kommen neben Zuckerestern vor allem die Re- 
65 aktionsendprodukte, also die Alkyl- und/oder Alkenylo- 
ligoglykoside selbst in Betracht Oblicherweise kOnnen 
die Emulgatoren in Mengen von 5 bis 60, vorzugsweise 
10 bis 50 Gew.-% - bezogen auf die Giykose - einge- 



setzt werden. 

Die Ess nz des rfindungsgemaBen Verfahrens stellt 
die DurchfQhrung der Reaktion in einem Fallfilmver- 
dampfer dar. Hierunter ist ein Bauteil zu versteh n, bei 
dem FlQssigkeiten durch Abrieselnlassen oder Einwir- 
kung von Zentrifugalkraften an beheizten Flftch n zu 
dQnnen Schichten v rt Ut w rden. Vorzugsweise findet 
die Acetalisierung in einem Dunnschichtverdampf r 
statt, einem Falffilmverdampfer also, der Qber rotieren- 
d Einbauten verfQgt Die Schichtdicke im Verdampfer 
kann 0,1 bis 10 mm, die Verweilzeit - je nach Lanee - 
0,lbis30sbetragen. 

Die Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens stellt eine FlQssig-Fiussig-Reaktion dar, wie sie 
grundsatzhch beispielsweise auch in einem Rflhrkessel 
durchgefQhrt werden kann. Als fur das Verf ahren essen- 
tiell hat es sich erwiesen, die Acetalisierung bei erhdhten 
Temperaturen und verminderten DrQcken durchzufQh- 
ren. Als optimal hat sich ein verhaitnismaBig enger Tem- 
peraturbereich von 145 bis 160°Q vorzugsweise 150 bis 
155° C erwiesen, in dem die Glucose geschmolzen vor- 
liegt; oberhalb dieser Temperatur findet Zersetzung 
statt Bei der Auswahl des Betriebsdruckes ist die Siede- 
temperatur des eigesetzten Alkohols ebenso zu berQck- 
sichtigen wie die Tatsache, daB mfiglichst nur Wasser, 
nicht aber die Einsatzstoffe abdestiliiert werden. TVpi- 
scherweise erfolgt die Reaktion daher bei 1 bis 50, vor- 
zugsweise 5 bis 20 mbar, wobei der Betriebsdruck des 
DQnnschichtverdampfers mit steigender Siedetempera- 
tur des Fettalkohols in Richtung auf die untere Grenze 
des Druckbereiches abgesenkt werden kann. 

FQr eine hohe Ausbeute ist eine gute Durchmischung 
der Komponenten erforderlich. Die Reaktion kann da- 
her zwar laminar durchgefQhrt werden, es hat sich je- 
doch als vorteilhaft erwiesen, turbulente StrSmungsbe- 
dingungen mit Reynoidszahlen oberhalb von 15.000 ein- 
zustellen. 

Oblicherweise wird die auf Reaktionstemperatur er- 
hitzte Mischung aus Glykose, Fettalkohol und gegebe- 
nenfalls Emulgator am Kopf des Verdampfers aufgege- 
ben (Strom AX wShrend die Zudosierung des sauren 
Katalysators vorteilhafterweise Qber einen weiteren 
EinlaB erfolgt (Strom B). Urn eine lokale Obersauerung 
des Ausgangsgemisches und damit verbunden die Bil- 
dung von Nebenprodukten zu verhindern, empfiehlt es 
sich, den Katalysator in geldster Form einzusetzen. Ob- 
licherweise dient als Ldsungsmittel ein Teil des als Aus- 
gangsstoffs verwendeten Fettalkohols. Werden wasser- 
freie Glykosen als Edukte eingesetzt, kann Strom B 
ebenfalls am Kopf des Verdampfers aufgegeben wer- 
den. Setzt man jedoch wasserhaltige Stoffe, wie bei- 
spielsweise Glucose-Hexahydrat oder Glucosesirup ein, 
die zuntchst im ersten Teil des Verdampfers getrocknet 
werden mQssen, ist es vorteilhafter, Strom B etwa auf 
H6he des ersten Drittels des Verdampfers einzudosie- 
ren. 

Der Durchsatz des Fallfilmverdampfers und damit die 
Geschwindigkeit, mit der die Einsatzprodukte zudosiert 
werden, wird weitgehend durch die Geometrie des Bau- 
teils bedingt Vorteilhafterweise begrenzt man den 
Durchsatz jedoch auf ein soiches MaB, daB keine 
Schaumbildung im Verdampf er auftritt Das Mi- 
schungsverhaitnis der Strdme A und B ist dabei in dem 
MaBe unkritisch, wie sichergestellt wird, daB wihrend 
der Reaktion die Katalysatorkonz ntradon innerhalb 
des angegeben Bereich s - also 0,1 bis 1 Gew.-% bezo- 
gen auf Glucose — li gt 

Nach Entfernen des Wassers — sowohl aus den Ein- 
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satzstoffen, wie auch aus der Kond nsation — wird das 
Sumpfprodukt durch Zusatz von Magn siumoxid und/ 
Oder Natnumhydroxid neutralisiert und der im Ober 
schuB vorUeg nde Alkohol in an sich bekannter Weise 
5 abdesnlliert 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaitli- 
io chen i^kylund/oder AlkenyloUgoglykoside sind hellfar- 
big und eignen sich zur Herstellung von Wasch-, SpQl- 
und Reimgungsmitteln sowie Produkten zur Haar- und 
Korperpflege, in denen sie in Mengen von 1 bis 50 
vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% - bezogen auf die Mit- 
ts tel — enthaltenseinkdnnen. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der 
Erfindung naher erlautern, ohne inn darauf einzuschran- 
Ken. 



20 Beispiele 
Beispiel 1 

Herstellung von Ci2/u-Kokosalkyloligoglucosid 

Die DurchfQhrung der Acetalisierung erfolgt in i- 
nem Dunnschichtverdampfer unter folgenden Betriebs- 
bedingungen: 

30 Temperatur : 155°C 
Druck:20mbar 
Schichtdicke : 5 mm 
Reynoldszahl : ca. 45.000. 

35 Ober zwei EiniaBstutzen am Kopf des DQnnschicht- 
verdampfers wurden kontinuierlich 

A) eine auf 155° C vorgeheizte Mischung von 900 g 
(5 mol) wasserfreie Glucose in 5760 g (30 mol) 

40 Ci2/u-Kokosfettalkoholund 

B) eine Mischung von 0,3 g Sulfobernsteinslure in 
1730 g (9 mol) Ciz/w-Kokosfettalkohol (Lorolf®) 
Spezial, Hydroxylzahl 290, Fa. Henkel KGaA, Dus' 
seidorf/FRG) 

45 

eindosiert und das Reakdonswasser kontinuierlich ab- 
desulliert Die Durchsatzmenge wurde 50 gewihlt, dafl 
im Dunnschichtverdampfer keine SchaumbDdung auf- 
trat Die Strdme A und B wurden so eindosiert, daB die 
so Konzentration an Sulfobernsteinsaure am Verdampfer- 
kopf 0,03 Gew.-% - bezogen auf Glucose - betrug. 

Nach Abtrennung des Kondensationswassers wurde 
das Sumpfprodukt durch Zugabe von Magnesiumoxid 
^^o^ 6 ^ ™i der a berschQssige Fettalkohol bei 
55 175°C/1 mbarabdestilliert 
Kenndaten des Produktes: 

Ausbeute :1 650 g 

DurchschnittlicherPoIymerisationsgrad : 13 
60 Anteil Monoglucosid : 47^ Gew.-% 
Gehalt Polyglucose : 7^ Gew.-%. 

Beispiel 2 



d5 Beispiel 1 wurde wiederholt; in den Strom A wurden 
jedoch zusatzlich 1350 g Ciz/M-Kokosalkyiohgogluco- 
sid als Emulgator zugemischt 
Kenndaten des Produktes: 
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Ausbeute :3070g 

Durchschnittlicher Polymerisationsgrad : 1,2 
Anteil M noglucosid : 49,4 Gew.-Vo 
Gehalt Polyglucose : 42 Gew.-%. 

Beispiel3 

Beispiel 1 wurde wiederholt Ober cinen EinlaBstut- 
zen am Kopf des DQnnschichtverdampfers wurden kon- 
tinuierlich 

A) eine auf 155°C vorgeheizte Mischung von 
1300 g (5 mol) Glucosesirup (Feststoffge- 
halt : 70 Gew.-%, Glucosegehalt S0Gew.-%) in 
5760 g (30 mol) Ci2/i4-Kokosf ettalkohol und 

Qber einen weiteren EinlaBstutzen im oberen Drittel des 
DQnnschichtverdampfers 

B) eine Mischung von 03 g Sulfobernsteinsaure in 2 o 
1730g (9 mol) Ci2/i4-Kokosf ettalkohol (Lorolf*) 
Spezial, Hydroxylzahl 290, Fa. Henkel KGaA. DQs- 
seldorf/FRG) 

cindosiert Im oberen Drittel des DQnnschichtverdamp- 25 
fers wurde der Glucosesirup zunichst getrocknet, ehe in 
den restlichen zwei Dritteln des Verdampfers die ei- 
gentliche Reaktion stattfand Aus dem Sirup und bei der 
Kondensation freigesetztes Wasser wurde wiederum 
kontinuierlich abdestilliert Die Aufarbeitung erfolgte 30 
analog Beispiel 1. 
Kenndaten des Produktes; 



Ausbeute :1 620 g 

Durchschnittlicher Polymerisationsgrad : 13 
Anteil Monoglucosid :453 Gew.-% 
Gehalt Polyglucose : 7,4 Gew.-%. 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkyl- und/oder 
Alkenyloligoglykosiden durch saurekatalysierte 
Acetalisierung von Fettalkoholen mit Glykosen, bei 
dem man die Reaktion in einem Reaktor durch- 
f Qhrt, der nach dem Fallfilmprinzip arbeitet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Glykosen, wasserfreie Gluco- 
se, kristallwasserhaltige Glucose oder w&Brige 
Starkeabbauprodukte einsetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Fettalkohole der Formel (I) ein- 
setzt, 

R ! OH (I) 
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in der R 1 f Qr einen linearen oder verzweigten Alky- 
lund/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffato- 
mensteht 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Glykose und Fettalkohol im mo- eo 
laren Verhaitnis von 1 2 bis 1 : 10 einsetzt 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als saure Katalysatoren Sulfon- 
und/oderCarbonsauren einsetzt 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- ^ 
zeichnet, daB man die sauren Katalysatoren in 
Mengen v n 0,01 bis 1 Gew. -% - bez gen auf die 
Glykose — einsetzt 



7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Reaktion in G genwart von 
Alkyloligoglykosiden oder Zuckerestern als Emul- 
gatoren durchfQhrt 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Emulgatoren in Mengen von 
5 bis 60 Gew.-% — bezogen auf die Glykos — 
einsetzt 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Reaktion in einem Dttnn- 
schichtverdampfer durchfQhrt 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man die Reaktion bei einer Tempera- 
tur von 145 bis 160°C durchfQhrt 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man die Reaktion bei einem vermin- 
derten Druck von 1 bis 50 mbar durchfQhrt 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Reaktion unter turbul nten 
Strflmungsbedingungen durchfQhrt 



